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RESUMO 
 
Para alcançar estética satisfatória em próteses confeccionadas com 
zircônia tetragonal policristalina (3Y-TZP), tratamentos laboratoriais, 
tais como a imersão em líquidos de pigmentação e/ou fluorescentes, 
podem ser realizados. É importante conhecer a influência desses 
tratamentos na resistência desse material, assim como a influência do 
envelhecimento nas propriedades mecânicas de zircônia pigmentadas 
e/ou fluorescentes. O objetivo deste estudo foi avaliar a resistência 
mecânica de uma 3Y-TZP tratada com líquidos de pigmentação e/ou 
fluorescência antes e após protocolo de envelhecimento acelerado. 
Oitenta discos de zircônia (Prettau Zirkon, Zirkonzahn, Itália) com 
14x2,5mm foram usinados, divididos em quatro grupos (N=20) de 
acordo com o tratamento laboratorial: ZN (sem tratamento); ZC 
(imersão em líquido de pigmentação A2); ZF (imersão em líquido 
fluorescente); ZFC (imersão em líquido fluorescente e de pigmentação 
A2) e sinterizados. Dez discos de cada grupo foram submetidos a um 
protocolo de envelhecimento acelerado em autoclave por 5 horas. Após, 
os discos foram submetidos ao teste de resistência flexural (Ball-on-
three-balls test). Os valores de resistência obtidos foram analisados 
pelos testes ANOVA a dois critérios e Tukey’s HSD (p<0,05). O 
módulo de Weibull (𝑚) foi utilizado para analisar a probabilidade de 
fratura. O conteúdo de fases tetragonal e monoclínica foi observado por 
DRX e a visualização da microestrutura, por MEV. Houve um aumento 
significativo da resistência dos discos após o envelhecimento (p<0,001); 
porém, quando os tratamentos laboratoriais empregados foram 
avaliados, nenhuma diferença foi observada (p=0,27). Na análise de 
DRX, os discos submetidos ao envelhecimento acelerado apresentaram 
30% de conteúdo monoclínico, enquanto as amostras não-envelhecidas 
não apresentaram essa fase. O aumento da resistência flexural dos 
grupos submetidos ao envelhecimento acelerado por 5 horas, sugere que 
o aumento do conteúdo monoclínico concentrado na superfície gerou 
tensões compressivas que fortaleceram o material. Em relação aos 
tratamentos laboratoriais, não houve diferença significativa da 
resistência flexural, demonstrando que o uso de agentes de pigmentação 
e fluorescência não influencia na resistência mecânica da 3Y-TZP 
estudada. 
 
Palavras-chave: Zircônio; Envelhecimento; Materiais biocompatíveis. 
  
ABSTRACT 
 
In order to achieve satisfactory aesthetic in yttria-stabilized tetragonal 
zirconia polycrystals (3Y-TZP), laboratory treatments such as 
immersion in coloring and/or fluorescent liquids, can be used. It is 
important to know the influence of such treatments on the strength of 
the material as well as the influence of aging on mechanical properties 
of pigmented and/or fluorescent zirconia. The aim of this study was to 
evaluate the mechanical strength of a pigmented and/or fluorescent 3Y-
TZP before and after accelerated aging protocol. Eighty zirconia discs 
(Prettau Zirkon, Zirkonzahn, Italy) of 14x2,5mm were machined and 
divided into groups (N=20) according to the laboratory treatment: ZN 
(no treatment); ZC (immersion in coloring liquid); ZF (immersion in 
fluorescent liquid); ZFC (immersion in coloring and fluorescent liquid) 
and sintered. Ten disks of each group were subjected to accelerated 
aging protocol in an autoclave for 5 hours. All discs were subjected to 
flexural strength testing (Ball-on-three-balls test). The resistance values 
obtained were analyzed by two-way ANOVA and Tukey’s HSD 
(p<0.05). The Weibull modulus (𝑚) was used to analyze the probability 
of fracture. The content of tetragonal and monoclinic phase was 
observed by XRD and the microstructure observation was made by 
SEM. There was a significant increase in resistance of the discs after 
aging (p<0.001), however, when the laboratory treatments employed 
were evaluated, no difference was observed (p=0.27). At XRD analysis, 
the discs subjected to accelerated aging showed the presence of 
monoclinic content of 30%, while the non-aged samples did not show 
this phase. The increase in the flexural strength of the groups subjected 
to accelerated aging for 5 hours suggests that the increase of the 
monoclinic content concentrated on the surface generated compressive 
stresses that strengthened the material. Regarding laboratory treatments, 
there was no significant difference in flexural strength, demonstrating 
that the use of coloring and fluorescence agents did not influence the 
mechanical resistance of 3Y-TZP studied. 
 
Keywords: Zirconium; Aging; Materials testing; Biocompatible 
materials. 
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1 INTRODUÇÃO 
O uso da zircônia como cerâmica odontológica ganhou 
popularidade graças ao fato de que esse material pode substituir 
adequadamente infraestruturas e pilares metálicos, sem prejuízo da 
resistência, que na zircônia é muito alta (>1000MPa). Além disso, em 
função das expectativas estéticas dos pacientes, o uso de próteses 
cerâmicas livres de metal tem se intensificado nos últimos anos, fato que 
têm levado cirurgiões dentistas e pesquisadores a ampliarem o seu 
interesse pela zircônia. Tradicionalmente a zircônia é uma cerâmica 
branca e opaca. Suas características ópticas são vantajosas, 
principalmente quando há necessidade de mascaramento do fundo, 
como a presença de núcleos metálicos e dentes escurecidos 
(HEFFERNAN et al., 2002) 
1.1 Zircônia 
A zircônia pura apresenta o fenômeno de “alotropia”, que 
significa que a partir da mesma composição química ela pode originar 
diferentes estados cristalinos. Sob a pressão normal do ambiente, ela 
pode assumir três fases cristalográficas que são dependentes da 
temperatura: a fase cúbica (c), cujas propriedades mecânicas são 
satisfatórias, estáveis acima de 2370ºC e apresentando a forma de um 
prisma reto com faces quadradas; a fase tetragonal (t), estável entre 
1170ºC e 2370ºC e que permite obter uma cerâmica com melhores 
propriedades mecânicas, apresentada na forma de um prisma reto com 
faces retangulares; e a fase monoclínica (m), estável da temperatura 
ambiente até 1170ºC e com um comportamento mecânico insatisfatório, 
devido a uma redução da coesão entre os grãos de cerâmica e, 
consequentemente da densidade final do material, apresentando-se na 
forma de um prisma deformado com faces paralelopipedoidais (Figura 
1) (DENRY; KELLY, 2008; VAGKOPOULOU et al., 2009;  LUGHI; 
SERGO, 2010; LUNA et al., 2014; GUAN; ZHANG; LIU, 2015).  
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Figura 1. Estrutura cristalina da zircônia nas fases: monoclínica (a), 
tetragonal (b) e cúbica (c). Fonte: adaptado de Volpato et al., 2013. 
 
Em se tratando da utilização da zircônia nas áreas biomédicas, a 
zircônia parcialmente estabilizada com óxido de ítrio, também 
conhecida como zircônia policristalina tetragonal parcialmente 
estabilizada (Y-TZP) é a mais indicada, por apresentar alta 
biocompatibilidade e elevada resistência à fratura. (VAGKOPOULOU 
et al., 2009; ABOUSHELIB et al., 2012). Nas décadas de 30 e 40, 
pesquisadores descobriram que a fase tetragonal e a fase cúbica 
poderiam ser mantidas estáveis à temperatura ambiente mediante a 
adição de óxidos. Desde então, estes óxidos, conhecidos como 
“estabilizadores” têm sido utilizados, sendo que os mais estudados para 
aplicações biomédicas são o óxido de cálcio, de magnésio, de cério e de 
ítrio. Porém, somente a zircônia estabilizada por ítria tem uma norma 
ISO para a aplicação cirúrgica – ISO 13356.2015 (ISO standard, 2015). 
A adição de ítria à zircônia faz com que sua estrutura permaneça na fase 
tetragonal em uma temperatura menor que 1000ºC, resultando em alta 
resistência e dureza (VAGKOPOULOU et al., 2009; ABOUSHELIB et 
al., 2012; LUNA et al., 2014). 
 A zircônia tetragonal estabilizada por ítria (3Y-TZP) é a mais 
utilizada na Odontologia, pois nessa fase a zircônia exibe propriedades 
mecânicas desejáveis para uso clínico. Adicionalmente, quando a 3Y-
TZP se encontra na forma pré-sinterizada, apresenta baixa dureza – o 
que possibilita que as peças cerâmicas sejam facilmente processadas 
(VAGKOPOULOU et al., 2009).  
Na presença de pequenas quantidades de óxidos estabilizadores, 
os grãos tetragonais são pequenos o bastante e podem manter-se em um 
estado metaestável em temperaturas abaixo da temperatura de 
transformação da fase tetragonal para monoclínica (CHEVALIER; 
GREMILLARD; DEVILLE, 2007). A zircônia tetragonal metaestável 
só existe com grãos menores que 30nm, quando em temperatura 
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ambiente. Esta estabilidade é resultante da baixa energia de superfície da 
fase tetragonal quando comparada à monoclínica ou devido à pressão da 
matriz rígida sobre os grãos tetragonais que se opõem à transformação 
para uma forma monoclínica e menos densa (VAGKOPOULOU et al., 
2009). Entretanto, após ocorrer o resfriamento do material, uma 
transformação espontânea dos cristais, da fase tetragonal para a fase 
monoclínica (t→m) pode ocorrer, levando a um aumento de volume de 
aproximadamente 4 a 5%. Esse fenômeno, quando não devidamente 
controlado, pode conduzir ao aparecimento de trincas que podem 
danificar a estrutura do material e resultar na fratura do mesmo 
(DENRY; KELLY, 2008; VAGKOPOULOU et al., 2009; 
CAMPOSILVAN; FLAMANT; ANGLADA, 2015). 
1.2 Tenacificação por transformação 
Quando uma trinca ocorre na zircônia, uma tensão interna surge 
porque a trinca tende a se propagar. Esta tensão é suficiente para 
transformar alguns grãos tetragonais em monoclínicos t→m, o que 
resulta em um aumento de volume de aproximadamente 4 a 5%. Nessa 
transformação, do tipo martensítica (metaestável), ocorre uma 
substituição na estrutura cristalina do material, sem transferência de 
massa, envolvendo a movimentação simultânea dos átomos e resultando 
em uma mudança da forma macroscópica das regiões transformadas. 
Como resultado, uma tensão compressiva se forma e atua na ponta da 
trinca, dificultando a sua propagação. Esse fenômeno de contenção da 
propagação da trinca é conhecido por “tenacificação por transformação” 
(ou endurecimento) e tem sido um dos principais temas de investigação 
para a aplicação clínica da zircônia. (VAGKOPOULOU et al., 2009; 
ABOUSHELIB et al., 2012; LUNA et al., 2014; PASSOS et al., 2014; 
CAMPOSILVAN; FLAMANT; ANGLADA, 2015; NAKAMURA et 
al., 2016). 
Hannink (2000) propôs que a transformação t→m e a expansão 
volumétrica subsequente, poderiam ser usadas para aprimorar a 
resistência à fratura de estruturas à base de zircônia. A resistência à 
fratura é definida como a capacidade de um material em suportar carga, 
mesmo com a presença de uma falha pré-existente. Sabe-se que esse 
mecanismo permite que a zircônia exiba uma maior resistência e dureza 
quando comparada a outros materiais, e mais especificamente, a outras 
cerâmicas utilizadas na Odontologia (PITTAYACHAWAN et al., 
2009). Quando uma estrutura contendo zircônia metaestável é sujeita a 
uma tensão resultante da propagação de uma trinca, a intensidade da 
tensão na ponta da trinca é suficiente para transformar alguns grãos de 
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zircônia da fase tetragonal para a monoclínica, impedindo assim, a sua 
propagação no interior da estrutura (Figura 2) (LUGHI; SERGO, 2010).  
 
Figura 2: Esquema representando como a transformação t→m pode 
conter a propagação de trincas e, consequentemente, melhorar a 
resistência à fratura.  
 
1.3 Degradação em baixa temperatura  
Apesar de a 3Y-TZP apresentar propriedades mecânicas 
satisfatórias, em ambiente úmido ela pode sofrer um fenômeno 
conhecido como degradação em baixa temperatura (DBT) ou 
envelhecimento (aging), que diminui a vida útil do material. Sabe-se 
que a transformação t→m pode iniciar em função de tensões externas. 
Durante o envelhecimento, essa transformação começa quando a 
zircônia entra em contato com água ou vapor de água (CHEVALIER, 
2006; CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007; LUGHI; 
SERGO, 2010; NAKAMURA et al., 2016). 
Kobayashi, Kuwajima, Masaki (1981) revelaram que a Y-TZP 
poderia sofrer uma transformação de fase lenta e progressiva em contato 
com a atmosfera úmida, seguida pela propagação de microtrincas e 
perda considerável de sua resistência. O envelhecimento, ou degradação 
em baixa temperatura (DBT), representa um problema para a 
tenacificação por transformação, porque, em função da rugosidade 
superficial, da propagação de trincas e do deslocamento sucessivo dos 
grãos, um caminho para a água penetrar no interior do material é criado, 
aumentando as probabilidades de falha do mesmo. Na DBT, a 
transformação de fase t→m se inicia em grãos isolados na superfície da 
zircônia mediante um mecanismo de corrosão sob tensão. Na medida em 
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que os grãos se transformam, um aumento de volume local é produzido, 
tensionando e desorganizando a estrutura cristalina (Figura 3) 
(CHEVALIER, 2006; LUNA et al., 2014; INOKOSHI et al., 2015). 
 
Figura 3: Esquema representando o processo de envelhecimento. Fonte: 
adaptado de Volpato et al., 2013.  
 
A cinética da transformação t→m pode ser afetada por diversas 
características microestruturais da zircônia, como o tamanho do grão, o 
tipo de estabilizador, a quantidade e a distribuição dos óxidos e as 
técnicas de fabricação (CHEVALIER, 2006). Quando o tamanho de 
grão alcança um valor crítico, próximo a 0,3 micrometros, a 
transformação de fase ocorre. Quando o óxido de zircônio é sinterizado 
a 1550ºC, o grão alcança um tamanho de 0,75 micrometros, maior que 
do que o tamanho aceito pela ISO (0,6 micrometros). Desta forma, 
quanto maior for o tempo de sinterização e o tamanho de grão, maior 
será o conteúdo monoclínico. Portanto, o tamanho de grão é um fator 
crítico na metaestabilidade da Y-TZP. Grãos maiores podem levar a 
uma transformação de fase espontânea, enquanto que grãos menores 
estão associados a menores taxas de transformação (LUNA et al., 2014). 
 É consenso entre os autores, que as seguintes observações a 
respeito do envelhecimento devem ser respeitadas: a) a transformação 
t→m é influenciada pela presença de água ou vapor de água, começando 
na superfície e progredindo para o interior do material; b) os efeitos do 
envelhecimento ocorrem devido a um aumento da fase monoclínica e a 
uma redução da resistência mecânica, dureza e densidade; c) a 
deterioração das propriedades mecânicas ocorre graças ao “crescimento 
subcrítico de trincas”; d) este fenômeno é fortemente influenciado pelo 
tamanho do grão, conteúdo e temperatura do estabilizador; e) o 
envelhecimento da zircônia pode ser observado em temperatura 
ambiente; entretanto, ele ocorre mais rapidamente a 200-300ºC; e f) uma 
redução no tamanho do grão e/ou um aumento na concentração dos 
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óxidos estabilizadores reduz a taxa de transformação (CHEVALIER; 
GREMILLARD; DEVILLE, 2007; LUGHI; SERGO, 2010; NI et al., 
2012).    
 Uma das maneiras de observar os efeitos da DBT sobre a 
zircônia é simular o seu envelhecimento por processos que se 
assemelhem às condições que serão encontradas quando uma peça 
confeccionada em zircônia for instalada no ambiente oral. De acordo 
com estudos publicados, o envelhecimento acelerado, simulado em 
autoclave em um ciclo de uma hora a uma temperatura de 134ºC, 
equivale a cerca de três a quatro anos de uso in vivo; e a Organização 
Internacional para Estandardização (International Organization for 
Standardization - ISO) recomenda a utilização da autoclave a 134ºC, 2 
bar de pressão, durante 5 horas para estudos de envelhecimento de 
zircônia (CHEVALIER, 2006; SHAH; HOLLOWAY; DENRY, 2008; 
LUNA et al., 2014; NAKAMURA et al., 2015). 
1.4 Tratamento laboratorial com líquidos de pigmentação e 
fluorescência para zircônia 
Tradicionalmente a 3Y-TZP é branca e opaca, o que limita a 
reprodução das propriedades ópticas do dente natural como colorações 
variadas, translucidez e fluorescência. Na intenção de aprimorar as 
propriedades ópticas da 3Y-TZP e obter melhores resultados estéticos, 
duas abordagens para pigmentação de infraestruturas de zircônia têm 
sido utilizadas: 
1) Adição de óxidos metálicos ao pó de 3Y-TZP antes da 
sinterização; 
2) Infiltração das infraestruturas de zircônia com soluções de 
cloreto enriquecidas com elementos de terras raras. A 
infiltração pode ser realizada por meio da imersão da peça 
no líquido, ou pela aplicação do líquido com um pincel 
sobre a peça (HJERPPE et al., 2008; SHAH; 
HOLLOWAY; DENRY, 2008; KAYA, 2013; 
NAKAMURA et al., 2016) 
Foi relatado que a adição de óxidos metálicos para obter 
colorações variadas na 3Y-TZP tem potencial de gerar mudanças 
cristalográficas e microestruturais que podem afetar as propriedades 
mecânicas do material (SHAH; HOLLOWAY; DENRY, 2008). 
A imersão das peças nos líquidos de pigmentação permite a 
obtenção de cores variadas (A1, A2, A3, A4, B1, B2, B3, B4, C1, C2, 
C3, C4, D1, D2, D3 e D4). De acordo com o estudo de Shah, Holloway 
e Denry (2008), o que influencia a coloração obtida é o grau de 
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concentração do cloreto, e não o tempo de imersão da peça na solução, 
que, nesse estudo foi de 30 minutos.  
Quando se quer reabilitar um dente perdido e obter estética 
semelhante aos dentes naturais em condições variadas de luz, o material 
de eleição deve apresentar fluorescência. A fluorescência é a capacidade 
de um corpo de absorver energia através da luz (ultravioleta) e liberar 
novamente essa energia na forma de luz visível (luminescência), 
causando um efeito de brilho. Com o objetivo de incorporar 
fluorescência a 3Y-TZP, líquidos modificadores de fluorescência, 
podem ser utilizados, por meio da imersão da peça em líquido 
fluorescente por 5 segundos, antes da sinterização (GAMBORENA; 
BLATZ, 2011). 
Apesar das vantagens estéticas obtidas com a pigmentação da 
zircônia, esses processos laboratoriais podem influenciar negativamente 
nas propriedades mecânicas do material. A presença dos pigmentos 
poderia desorganizar a estrutura cristalina do material, afetando a sua 
capacidade de transformação de fase e, por conseguinte, seu mecanismo 
de contenção ao crescimento subcrítico de trincas. Autores relataram 
diminuição da resistência à fratura da zircônia quando pigmentos foram 
associados à zircônia (SHAH; HOLLOWAY; DENRY, 2008; 
ABOUSHELIB et al., 2012). Esses estudos também observaram que, 
dependendo da concentração de pigmento que foi utilizada, os grãos 
podem sofrer transformação espontânea da fase tetragonal para 
monoclínica, aumentando o seu tamanho e deixando a estrutura menos 
estável; e, em consequência, mais suscetível ao processo de degradação 
em baixas temperaturas (SHAH; HOLLOWAY; DENRY, 2008; 
NAKAMURA et al., 2016).  
Hjerppe et al. (2008) realizaram um estudo onde sua hipótese 
era que a pigmentação da zircônia não diminuiria a sua resistência 
mecânica. Líquidos de pigmentação (Colour Liquid, Zirkonzahn, Itália) 
nas cores A3, B1, C4, D2 e D4 foram utilizados. Os autores concluíram 
que a pigmentação diminuiu, de fato, a resistência dos corpos de prova e 
assim refutaram a hipótese inicial. A possível explicação para a redução 
da resistência dada pelos autores foi de que os líquidos provavelmente 
teriam causado aumento de volume das amostras durante a imersão. Isto 
poderia ter gerado menor densidade da estrutura e maior porosidade no 
material durante o processo de sinterização. Em outro estudo, 
Pittayachawan, Mcdonald e Petrie (2007), avaliaram a influência de 
líquidos de pigmentação (LAVA Plus Coloring Liquid, 3M ESPE, EUA, 
cores FS1 e FS7 - correspondentes a A1 e D4 na escala VITA Classical, 
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VITA Zahnfabrik, Alemanha) na resistência mecânica e verificaram que 
não foram encontradas diferenças nos valores de resistência entre 
amostras pigmentadas e não-pigmentadas. Os autores acreditam que a 
quantidade de pigmento adicionada à zircônia foi muito pequena e por 
isso não deveria afetar a sua resistência; e que o polimento aplicado por 
eles na intenção de reduzir os defeitos superficiais das amostras pode ter 
levado a um aumento no módulo de Weibull (𝑚) e da confiabilidade do 
material. 
Poucos estudos estão atualmente disponíveis na literatura 
avaliando a relação entre uso de líquidos de pigmentação e a resistência 
mecânica de zircônias odontológicas, assim como em relação ao uso de 
modificadores de fluorescência na estrutura deste material. Sendo assim, 
fica comprovada a necessidade de estudos que busquem avaliar a 
relação entre esses tratamentos laboratoriais e possíveis mudanças nas 
propriedades mecânicas de zircônias odontológicas (SHAH; 
HOLLOWAY; DENRY, 2008). Adicionalmente, poucos dados estão 
disponíveis acerca da influência do envelhecimento e a sua associação 
com estruturas de zircônia pigmentadas e com adição de fluorescência 
(NAKAMURA et al., 2015).  
Desta forma, torna-se fundamental o estudo da influência desses 
processos laboratoriais na resistência mecânica de peças de zircônia, 
assim como o seu comportamento frente ao envelhecimento. A primeira 
hipótese nula deste estudo foi de que o tratamento laboratorial com 
imersão em líquidos de pigmentação e/ou fluorescente não influenciará 
a resistência mecânica da zircônia testada. A segunda hipótese nula 
testada é de que o envelhecimento acelerado será capaz de reduzir a sua 
resistência.   
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2 OBJETIVOS 
 
2.1 Objetivo Geral 
Avaliar a resistência à fratura da zircônia após tratamento 
laboratorial com líquidos de pigmentação e de fluorescência, utilizados 
de forma isolada e de forma combinada. 
 
2.2 Objetivos Específicos 
 Avaliar a resistência mecânica da zircônia após imersão em um 
líquido de pigmentação; 
 Avaliar a resistência mecânica da zircônia após a imersão em um 
líquido fluorescente; 
 Avaliar a resistência mecânica da zircônia após a imersão em um 
líquido fluorescente e de pigmentação de forma combinada;  
 Verificar o comportamento mecânico da zircônia tratada com 
líquido de pigmentação e fluorescente, de forma isolada e de forma 
combinada, após protocolo de envelhecimento acelerado.  
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RESUMO 
Objetivos: Avaliar a resistência mecânica de uma 3Y-TZP tratada com 
líquidos de pigmentação e/ou fluorescência antes e após protocolo de 
envelhecimento acelerado.  
Materiais e métodos: 80 discos de zircônia (Prettau Zirkon, Zirkonzahn) 
com 12x2,0mm foram usinados, divididos em quatro grupos (N=20) de 
acordo com o tratamento laboratorial: ZN (sem tratamento); ZC 
(imersão em líquido de pigmentação); ZF (imersão em líquido 
fluorescente); ZFC (imersão em líquido fluorescente e de pigmentação) 
e sinterizados. Dez discos de cada grupo foram submetidos ao protocolo 
de envelhecimento acelerado em autoclave por 5 horas. Todos os discos 
foram submetidos ao teste de resistência flexural (Ball-on-three-balls 
test). Os valores de resistência obtidos foram analisados pelos testes 
ANOVA a dois critérios e Tukey’s HSD (p<0,05). O módulo de Weibull 
(𝑚) foi realizado para analisar a probabilidade de fratura. O conteúdo 
de fases tetragonal e monoclínica foi observado por DRX e a 
visualização da microestrutura, por MEV. 
Resultados: Um aumento significativo da resistência dos discos após o 
envelhecimento (p<0,001) foi observado; porém, quando os tratamentos 
laboratoriais empregados foram avaliados, nenhuma diferença foi 
observada (p=0,27). Na análise de DRX, os discos submetidos ao 
envelhecimento acelerado apresentaram 30% de conteúdo monoclínico, 
enquanto que os discos não-envelhecidas não apresentaram essa fase.  
Significância: O aumento da resistência flexural dos grupos submetidos 
ao envelhecimento acelerado por 5 horas, sugere que o aumento do 
conteúdo monoclínico concentrado na superfície gerou tensões 
compressivas que fortaleceram o material. Em relação aos tratamentos 
laboratoriais, não houve diferença significativa da resistência flexural, 
demonstrando que o uso de agentes de pigmentação e fluorescência não 
influencia na resistência mecânica da 3Y-TZP estudada. 
 
Palavras-chave: Zircônia tetragonal estabilizada por ítria; Zircônia; 
Envelhecimento; Testes mecânicos; Materiais biocompatíveis. 
 
 
 
 
 
 
 
 35 
 
INTRODUÇÃO 
Em função das expectativas estéticas dos pacientes, o uso de 
próteses cerâmicas livres de metal tem se intensificado nos últimos anos. 
Diversos sistemas cerâmicos encontram-se disponíveis para uso clínico 
e, dentre eles, destaca-se a zircônia, devido as suas propriedades 
favoráveis como biocompatibilidade, bioinércia, baixa condutividade 
térmica, baixo potencial de corrosão, radiopacidade e excelentes 
propriedades mecânicas [1–3]. Seu uso tem sido indicado para 
confecção de infraestruturas de coroas e próteses fixas, pilares para 
implantes e coroas monolíticas porque, além das excelentes 
propriedades mecânicas, suas propriedades ópticas minimizam uma 
indesejada aparência acinzentada próxima aos tecidos moles, que 
geralmente é observada quando próteses e pilares metálicos são 
associados a biótipos periodontais finos [1,2,4–8]. 
 A zircônia mais utilizada na Odontologia é a zircônia 
tetragonal policristalina estabilizada por ítria (3Y-TZP). Suas 
propriedades mecânicas superiores estão intimamente relacionadas a um 
mecanismo de tenacificação por transformação. A tenacificação é 
resultado da transformação da fase tetragonal para monoclínica (t→m), 
induzida por uma trinca do material. Os grãos transformados aumentam 
o seu volume em até 4% e este aumento gera tensões compressivas na 
ponta da trinca, impedindo a sua propagação. O resultando desse 
comportamento é o aumento da resistência e tenacidade à fratura 
[1,2,9,10]. Vários fatores influenciam a transformação de fase t→m, tais 
como composição; tamanho e forma dos grãos; quantidade de óxidos 
estabilizadores e processamento laboratorial [5,9,11,12].  
Quando a zircônia entra em contato com a umidade na forma de 
líquido ou vapor, outro mecanismo pode induzir à transformação de fase 
t→m da zircônia: o envelhecimento ou degradação em baixas 
temperaturas (DBT). Essa transformação de fase é lenta, gradual e 
espontânea, e ocorre em temperaturas relativamente baixas (150 a 
400ºC), desorganizando e fragilizando a estrutura do material. O 
envelhecimento tem sido relatado como uma limitação da zircônia para 
uso médico-odontológico, porque impacta negativamente nas 
propriedades mecânicas da zircônia [2,8,13–16]. Para a realização de 
estudos in vitro do comportamento da zircônia frente ao 
envelhecimento, um protocolo de envelhecimento acelerado em 
autoclave, a 134ºC, 2 bar de pressão, durante 5 horas tem sido 
recomendado pela Organização Internacional para Estandardização 
(ISO) [16]. Esse protocolo foi idealizado por Chevalier [13], que relatou 
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que uma hora em autoclave a 134ºC representa 3 a 4 anos de uso da 3Y-
TZP in vivo. 
Adicionalmente à limitação mecânica da zircônia causada pelo 
envelhecimento, a 3Y-TZP apresenta uma coloração branca e opaca. 
Tais características ópticas são vantajosas quando há necessidade de 
mascaramento do fundo, como a presença de núcleos metálicos e dentes 
escurecidos [17]. Porém, a opacidade limita a reprodução das 
características ópticas de um dente natural [18]. Embora a 3Y-TZP seja 
utilizada como material estrutural, necessitando ser recoberta por uma 
cerâmica de cobertura para obter cor, translucidez e fluorescência, 
estudos demonstram que quando ela é pigmentada, torna-se capaz de 
simular as propriedades ópticas dos dentes naturais,  possibilitando uma 
reprodução mais favorável da estética [8,19–21]. Condutas laboratoriais 
têm sido utilizadas para pigmentar a zircônia, possibilitando obter uma 
cor mais próxima dos dentes naturais [6,19,20]. Para isso, alguns 
métodos têm sido descritos na literatura: adição de óxidos metálicos ao 
pó de zircônia antes da sinterização ou a imersão de infraestruturas em 
soluções de cloreto enriquecidas com elementos de terras raras 
[6,8,19,22–24]. 
Além da limitação óptica relacionada à cor desse material, a 
3Y-TZP não apresenta fluorescência. A fluorescência é uma propriedade 
presente nos dentes naturais, necessária nos materiais restauradores 
odontológicos para permitir um resultado estético satisfatório sob 
diferentes condições de luz. Ela é definida como a capacidade de um 
corpo absorver luz (ultravioleta) e reemiti-la em um comprimento de 
onda maior, resultando em um aumento no brilho do material e em um 
efeito de “vitalidade” [6]. Para obter-se fluorescência em peças de 
zircônia, sua imersão em líquidos fluorescentes antes da sinterização, 
tem sido indicada.  
Autores sugerem que os óxidos metálicos utilizados para a 
pigmentação de peças antes da sinterização, podem afetar o tamanho dos 
grãos de zircônia a partir de uma transformação espontânea desses grãos 
da fase tetragonal para monoclínica (dependente da concentração de 
pigmento utilizada), e que as impurezas presentes nessas soluções se 
depositam nas vacâncias de oxigênio presentes no interior do material, 
favorecendo a desorganização da estrutura cristalina e auxiliando na 
redução da sua resistência à fratura [8,19,22]. Porém, escassas 
evidências científicas a respeito do impacto que essas condutas 
laboratoriais podem ter nas propriedades mecânicas da zircônia, 
especialmente quanto à sua resistência, encontram-se disponíveis na 
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literatura [19–22,25]. Também, pouco se conhece sobre o 
comportamento mecânico de peças que receberam tais tratamentos, após 
o envelhecimento da zircônia [8,26].  Desta forma, torna-se fundamental 
o estudo da influência desses processos laboratoriais na resistência 
mecânica de peças confeccionadas em zircônia, assim como, o seu 
comportamento frente ao envelhecimento. A primeira hipótese nula 
deste estudo é de que o tratamento com imersão em líquidos de 
pigmentação e/ou fluorescente não influenciará a resistência mecânica 
da zircônia testada. A segunda hipótese nula testada é de que o 
envelhecimento acelerado será capaz de reduzir a sua resistência. 
 
METODOLOGIA 
 Oitenta discos foram confeccionados (14mm de diâmetro e 
2.5mm de espessura) a partir de 3 blocos de zircônia (Prettau Zirkon, 
Zirkonzahn, Gais, Itália – LOTE: ZH 40711). A Tabela 1 apresenta a 
descrição dos materiais utilizados no estudo. Os discos foram usinados 
(Modela MDX-40 Milling, Roland DG, Hamamtsu, Japão) no diâmetro 
estabelecido e em seguida, divididos ao meio com um disco diamantado 
(KG Sorensen, Cotia, Brasil). O acabamento e polimento dos discos 
foram realizados com lixas de papel em diferentes granulações (#600, 
#800 e #1200). A espessura foi conferida com um micrômetro digital 
(Mitutoyo 0.25/0.01mm, Kawasaki, Japão). Antes da sinterização, os 
discos foram divididos de acordo com o tratamento laboratorial 
empregado, como descrito na Tabela 2.  
 Os líquidos de pigmentação e fluorescência (Color Liquid Ice 
Prettau A2, Zirkonzahn, Gais, Itália – LOTE: CB4286; Color Liquid Ice 
Fluorescent, Zirkonzahn, Gais, Itália – LOTE: CB3236) foram 
colocados em diferentes recipientes descartáveis e transparentes, em 
quantidade necessária para a completa imersão de cada disco. Os discos 
foram imersos nos líquidos e mantidos por 5 segundos. Se o disco 
pertencia ao grupo ZFC, a imersão em líquido fluorescente foi realizada 
anteriormente à imersão em líquido de pigmentação, conforme 
recomendação do fabricante. Quando retirados do líquido, os discos 
foram depositados sobre um papel absorvente por uma hora e levados 
para a secagem sob uma lâmpada de luz vermelha por 60 minutos, para 
volatilização dos solventes. 
A sinterização dos discos foi realizada colocando-os sobre 
esferas de zircônia sinterizadas, que serviram como suporte para 
queima, e ainda, sobre uma placa de óxido de alumínio, a fim de evitar a 
formação de manchas brancas. Uma tampa de proteção foi colocada 
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para impedir a descoloração da zircônia durante a sinterização, 
garantindo melhores resultados de cor. As peças foram sinterizadas pelo 
programa N.5 – específico para zircônia Prettau – em um forno de 
sinterização (Zirkonofen 600/V2, Zirkonzahn, Gais, Itália), a uma 
temperatura de sinterização de 1600°C, por 8 horas. Após a contração de 
20% devido à sinterização, os discos apresentaram uma mensuração 
final de 12.0mm de diâmetro e 2.0mm de espessura. Eles foram 
armazenados em embalagens plásticas vedadas e separados de acordo 
com os respectivos grupos. A superfície dos discos foi deixada como 
sinterizada, pois nenhum tratamento de superfície foi realizado após a 
sinterização.  
 Dez discos (n=10) de cada grupo foram submetidos ao 
protocolo de envelhecimento acelerado sugerido por Chevalier et al. 
[13]. Os discos foram colocados em recipientes cerâmicos, cobertos com 
água destilada e levados a autoclave a 134ºC, 2 bar de pressão, por 5 
ciclos de uma hora cada, totalizando 5 horas de envelhecimento.  
 
Ensaio Mecânico (B3B) 
Todos os 80 discos foram levados a uma máquina de ensaios 
universais (EMIC DL 2000, Instron, São José dos Pinhais, Brasil) para o 
Ball-on-three-Balls test (B3B) [27]. Cada disco foi fixado sobre três 
esferas na sua base, enquanto que outra esfera aplicou carga no centro 
do disco. O dispositivo B3B e o teste aplicado seguiram a norma ISO 
para testes mecânicos em materiais cerâmicos - ISO 6872 [28]. A célula 
de carga utilizada foi de 200KN com velocidade de carregamento de 
0,5mm/min, sendo que a carga foi elevada até ocorrer a ruptura do 
disco. Os resultados obtidos foram submetidos à análise de variância 
ANOVA (dois fatores: tratamento laboratorial e envelhecimento) e ao 
Teste Tukey de diferença honestamente significativa (p<0,05).  
 
Análise de Weibull 
A curva de sobrevivência das amostras foi obtida pela análise 
de Weibull (𝑚),  de acordo com a seguinte equação: 
𝑃𝑓 = 1 − exp [− (
𝜎
𝜎0
) 𝑚] 
Onde Pf (σ) é a probabilidade de falha, σ é a resistência à fratura, σ0 é a 
resistência característica do material que representa o valor no qual a 
probabilidade de ocorrer fratura da amostra é de 63,2% e 𝑚 é o módulo 
de Weibull. Organizando os dados de resistência média em ordem e 
atribuindo um ranking de alcance de 1 à 10 (de acordo com o número de 
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amostras), a probabilidade de falha de cada amostra baseada nesse 
ranking foi calculada a partir da seguinte equação: 
𝑃𝑓 =
𝑖 − 0.5
𝑛
 
Onde i representa cada amostra no ranking e n é o número total de 
amostras [29,30]. 
 
Quantificação do conteúdo monoclínico (DRX) 
Após a fratura de todos os discos, quatro deles foram 
aleatoriamente selecionados (dois de grupos sem envelhecimento e dois 
de grupos envelhecidos) para a quantificação das fases cristalográficas 
(tetragonal e monoclínica), por meio da análise por difração de raios-X 
(DRX) (Xpert PRO MPD PANalytical, Boulder, EUA). Os corpos de 
prova selecionados pertenciam aos grupos ZN (sem tratamento 
laboratorial) e ZFC (tratados com os dois líquidos), porque acredita-se 
que o grupo que recebeu os dois tratamentos poderia apresentar-se mais 
alterado, especialmente quando envelhecido. A seleção dos discos do 
grupo ZN deu-se com o objetivo de servir como referência inicial (grupo 
controle). A leitura do DRX gerou um difractograma e, para a análise 
deste, foi utilizado o método de Garvie e Nicholson modificado por 
Toraya et al. [31]: 
𝑋𝑚 =
𝐼𝑚(−111) + 𝐼𝑚(111)
𝐼𝑚(−111) + 𝐼𝑚(111) + 𝐼𝑡(101)
 
 
𝑉𝑚 =  
1.311𝑋𝑚
1 + 1.311𝑋𝑚
 
 
Onde Xm representa a fração de intensidade integrada do sistema 
zircônia monoclínica-tetragonal, Im -111 e 111 correspondem aos picos 
de intensidade de 28.2 e 31.5 de fase monoclínica e It 101 é a 
intensidade do pico 30.2 de fase tetragonal. Vm significa o volume da 
fração de zircônia monoclínica. A equação modificada por Toraya et al. 
[31] apresenta uma calibração não-linear da curva de fração de volume, 
obtendo, assim, o valor de 1.311 como a razão de intensidades no 
difractograma [32].  
 
Análise por microscopia eletrônica de varredura 
Os mesmos discos fraturados foram levados à análise em 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) (Microscópio Eletrônico 
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HITACHI TM3030, Krefeld, Alemanha), para verificar a presença ou 
não de mudanças micro estruturais na superfície da fratura. 
 
RESULTADOS 
 
Ensaio mecânico (B3B) 
A Tabela 3 apresenta a média dos valores de tensão máxima 
(MPa – resistência flexural) suportada até a fratura em todos os grupos 
testados. Os resultados do ensaio mecânico demonstraram que o 
envelhecimento em autoclave por 5 horas não levou à redução da 
resistência à fratura na zircônia estudada. Ao contrário, os discos dos 
grupos envelhecidos suportaram tensões superiores em comparação aos 
grupos sem envelhecimento (Gráfico 1). A análise de variância revelou 
diferença estatisticamente significativa entre os grupos com e sem 
envelhecimento (p<0,001), o que confirmou essa observação. Por outro 
lado, quando comparados os diferentes tratamentos laboratoriais, houve 
pequenas variações na resistência, porém, elas não foram 
estatisticamente significativas (p=0,27). Isso indica que os tratamentos 
laboratoriais empregados não reduziram a resistência da zircônia 
estudada, comprovando a primeira hipótese desse estudo. Não houve 
interação entre as duas variáveis (grupos/tempo), indicando que elas são 
independentes entre si (p=0,80). A partir da diferença estatisticamente 
significativa causada pelo envelhecimento nos discos, foi aplicado o 
teste Tukey de diferença honestamente significativa para obter as 
similaridades entre os grupos. Os menores valores de resistência foram 
encontrados no grupo ZF sem envelhecimento, seguido do grupo ZN 
sem envelhecimento, similares entre si (p=1,00). Os maiores valores de 
resistência foram encontrados no grupo ZC com envelhecimento e ZFC 
com envelhecimento, similares entre si (p=1,00), porém, diferentes dos 
grupos ZF sem envelhecimento (p=0,036) e ZN sem envelhecimento 
(p=0,023).  
 
 
Análise de Weibull  
A Tabela 4 apresenta os módulos de Weibull para cada grupo 
testado. Os valores de 𝑚 encontrados foram semelhantes para todos os 
grupos, o que demonstra que o tempo de envelhecimento aplicado e o 
tratamento laboratorial com os líquidos não produziu efeitos sobre os 
módulos das amostras. 
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Quantificação do conteúdo monoclínico (DRX) 
O difractograma revelou a presença de um maior conteúdo de 
fase monoclínica (pico de intensidade 28.2) nos discos dos grupos ZN e 
ZFC com 5 horas de envelhecimento, correspondendo a 30% de fração 
desta fase. Já nos discos dos grupos ZN e ZFC sem envelhecimento, não 
foi encontrada nenhuma fração de conteúdo de fase monoclínica 
(Gráfico 3). 
 
Análise por microscopia eletrônica de varredura 
 A análise da microestrutura por MEV demonstrou que o uso dos 
tratamentos laboratoriais de imersão em líquidos em conjunção com o 
envelhecimento acelerado, produziu modificações micro estruturais que 
avançaram para o interior da zircônia testada. No caso da aplicação de 
imersão sem envelhecimento, houve modificação micro estrutural, 
porém, mais restrita a camada de superfície. Na análise dos discos que 
receberam aplicação exclusivamente do envelhecimento acelerado, não 
houve grande modificação da microestrutura em comparação ao grupo 
sem envelhecimento (Figura 1). 
 
DISCUSSÃO 
Considerando-se que o uso da 3Y-TZP com adição de 
pigmentos e agentes modificadores de fluorescência possibilita alcançar 
melhores resultados estéticos e o uso de tratamentos laboratoriais para 
obtenção dessas propriedades ópticas tem aumentado gradativamente 
[8,20], é fundamental conhecer as propriedades mecânicas do material 
após ser submetido a esses tratamentos, especialmente em condições de 
envelhecimento acelerado. 
A primeira hipótese nula deste estudo foi aceita, porque não se 
encontrou diferenças significativas em relação ao comportamento da 
zircônia após a imersão em líquidos de pigmentação e/ou fluorescente 
(p=0,27), independentemente do líquido empregado. Os valores de 
resistência flexural encontrados neste estudo variaram entre 1204 MPa e 
2013 MPa. Esses valores podem ser considerados altos, já que a 
resistência flexural média relatada para a zircônia odontológica na 
literatura é cerca de 1000 MPa [1,5,14].  
Em estudo similar a este, Hjerppe et al. [25] utilizaram líquidos 
de pigmentação de diferentes cores que foram empregados com 
diferentes tempos de imersão (3 segundos e 1 minuto). A zircônia 
utilizada foi a mesma do presente estudo; no entanto, os autores 
encontraram uma diminuição significativa na resistência após a imersão 
(B) 
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dos discos, comportamento contrário ao que foi observado no presente 
estudo. Esses autores também observaram que os líquidos penetraram 
em todo o disco, independentemente do tempo de imersão utilizado, no 
entanto, quanto maior foi o tempo de imersão, maior a redução da 
resistência flexural. No presente estudo, tanto as amostras do grupo 
controle, quanto as que receberam tratamento com líquido de 
pigmentação e/ou fluorescência (sem envelhecimento), demonstraram 
uma resistência flexural muito semelhante entre si (de 1200 MPa a 1300 
MPa). Apesar do material, do teste mecânico aplicado e dos 
procedimentos de imersão terem sido semelhantes entre os estudos, é 
possível que a divergência dos valores de resistência esteja relacionada à 
espessura das amostras. No estudo de Hjerppe et al., os discos possuíam 
1mm previamente à sinterização, e 0.8mm após a sinterização. Os 
autores atribuíram a redução da resistência a um provável aumento de 
volume das amostras causado pela penetração exagerada dos líquidos 
durante a imersão (embebição). Esse aumento pode ter gerado uma 
menor densidade da estrutura e maior porosidade no material durante o 
processo de sinterização. No presente estudo, os discos foram 
preparados com 2.5mm de espessura (planejada de acordo com o raio do 
dispositivo B3B, que segue a norma ISO 6872 [28]), e após a 
sinterização, a espessura final foi de 2mm – o que pode ter dificultado a 
penetração completa dos líquidos. Em relação ao uso do líquido 
fluorescente, não há estudos prévios relacionando o uso desses líquidos 
com alterações no comportamento mecânico da zircônia para que 
possamos comparar com os resultados do presente estudo. Contudo, é 
possível que o mesmo fato ocorrido com os líquidos de pigmentação 
tenha ocorrido com o líquido fluorescente. 
A segunda hipótese nula deste estudo não foi aceita, uma vez 
que não houve redução da resistência flexural, pelo contrário, a 
resistência aumentou significativamente em todos os grupos testados 
(p<0,001) após os discos de zircônia terem sido submetidos ao protocolo 
de envelhecimento acelerado em autoclave por 5 horas, contrariando os 
resultados apresentados nos estudos de Chevalier et al. [13,14]. Todos 
os grupos apresentaram comportamento similar após o envelhecimento, 
porém, os grupos ZC e ZFC apresentaram os maiores valores de 
resistência após o envelhecimento, sendo estatisticamente similares 
(p=1,00). Uma possível justificativa para os resultados encontrados pode 
ser o tempo de envelhecimento que foi aplicado. Nas primeiras horas de 
envelhecimento em meio úmido, a zircônia foi capaz de manter a sua 
resistência ou até aumentá-la, todavia, é possível que, se tempos mais 
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longos de envelhecimento (acima de 5 horas) forem aplicados, a 
resistência mecânica da zircônia possa reduzir gradativamente, 
conforme observado em outros estudos [29,33–38].  
Kohorst et al. [36] relataram que os grãos presentes na camada 
superficial da zircônia podem se transformar mais facilmente (da fase 
tetragonal para monoclínica) e que essa transformação resulta em 
elevações espalhadas na superfície, como consequência do aumento de 
volume associado que deixa a camada superficial sob ligeira 
compressão, porém, sem gerar tensões internas significativas. Isso 
significa que, se a transformação de fase for limitada e ficar restrita à 
superfície, pode causar um aumento na resistência do material devido às 
tensões de compressão geradas na superfície. É possível que este 
fenômeno relatado possa ser iniciado nas primeiras horas de 
envelhecimento, gerando transformação de fase dos grãos superficiais, 
aumento do conteúdo monoclínico, tensões compressivas na superfície, 
com consequente aumento da resistência. Após períodos prolongados de 
envelhecimento acelerado, a transformação de fase se propagaria para o 
interior do material, desorganizando significativamente a estrutura 
cristalina, o que consequentemente a tornaria mais frágil [29,39]. 
Estudos recentes utilizando o mesmo método de 
envelhecimento proposto por Chevalier [13] apresentaram resultados 
semelhantes que corroboram o presente achado. Pereira et al. [33] 
realizaram uma revisão sistemática abordando o comportamento da 
zircônia frente ao envelhecimento acelerado. Como resultado de um 
levantamento contendo resultados de 19 estudos in vitro, os autores 
concluíram que a resistência mecânica só decaiu significativamente 
quando o tempo de envelhecimento foi maior do que 20 horas, e mais de 
50% de conteúdo monoclínico foi visualizado no DRX (uma provável 
transformação de fase que não se restringia à superfície do material). 
Em outro estudo de Pereira et al. [34], discos com desgaste superficial 
por broca diamantada de granulação normal; discos com desgaste por 
broca de granulação extra-fina e discos sem desgaste foram submetidos 
ao envelhecimento acelerado por 20 horas. O grupo controle apresentou 
um aumento da resistência mecânica após o envelhecimento, enquanto 
que os outros dois grupos tiveram sua resistência reduzida. O conteúdo 
monoclínico do grupo controle após o envelhecimento de 20 horas foi 
de 53,33%, no entanto não ficou claro se o responsável pelo aumento do 
conteúdo dessa fase foi o envelhecimento, ou a água utilizada durante o 
preparo dos discos (corte e polimento).  
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No estudo de Kohorst et al. [36] os discos de zircônia foram 
envelhecidos por 16, 32, 64 e 128 horas. Diferente do ocorrido no 
presente estudo, houve redução significativa da resistência em relação 
ao grupo controle após o envelhecimento em todos os tempos aplicados. 
Flinn et al. [38] realizaram um estudo com tempos de envelhecimento 
de 5, 50, 100, 150 e 200 horas com a mesma zircônia utilizada no 
presente estudo. Os autores relataram uma redução significativa da 
resistência mecânica da zircônia Prettau após 200 horas de 
envelhecimento (com aumento do conteúdo monoclínico em 76%), 
sendo que a redução foi gradativa desde as primeiras 5 horas de 
envelhecimento. Os estudos mostram que diante da variação dos tempos 
de envelhecimento empregados, não é possível saber ao certo a partir de 
quantas horas de envelhecimento o comportamento mecânico da 
zircônia será afetado. Nenhum destes estudos relatados associou o uso 
de agentes de pigmentação ao envelhecimento acelerado.  
Diferentemente destes estudos, no estudo de Nakamura et al. 
[8] foi feita a associação do uso de pigmentos através da técnica de 
infiltração das peças de zircônia e da técnica de adição de óxidos 
metálicos ao pó da zircônia com o envelhecimento acelerado por 10 e 
100 horas em autoclave. Os resultados deste estudo mostraram que o 
envelhecimento por 100 horas afetou significativamente a resistência 
das amostras de todos os grupos (inclusive o controle, sem 
pigmentação). Entretanto, após 10 horas de envelhecimento, a 
resistência flexural média do grupo que recebeu cor através do método 
de infiltração aumentou, comparada ao grupo controle, e esse aumento 
foi justificado pelos autores da mesma maneira do presente estudo – a 
formação de tensões compressivas na camada superficial devido a uma 
transformação de fase concentrada nos grãos da superfície – mas, apesar 
da redução da resistência após 100 horas de envelhecimento, esse grupo 
ainda obteve valores de resistência mais altos que o grupo controle, 
sendo que os resultados da análise por DRX mostraram que a infiltração 
de cor diminuiu a taxa de transformação de fase em relação ao grupo 
controle (que já mostrou redução da resistência após 10 horas de 
envelhecimento). Os autores rejeitaram sua hipótese que a 3Y-TZP com 
adição de pigmentos seria mais suscetível ao envelhecimento e 
concluíram que a zircônia pigmentada pode possuir resistência flexural 
equivalente à da zircônia sem pigmentos. No presente estudo, a taxa de 
transformação de fase e os valores de resistência flexural foram 
semelhantes para todos os grupos, independente do tratamento 
laboratorial, influenciados apenas pelo envelhecimento. Por isso, pode-
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se afirmar que a zircônia estudada não foi mais, nem menos sensível ao 
envelhecimento acelerado quando recebeu pigmentação ou 
fluorescência, e que o envelhecimento afetou igualmente todos os 
grupos.  
 Os resultados da análise de Weibull encontrados no presente 
estudo foram relativamente baixos se comparados a valores relatados em 
estudos similares, que apresentavam valor de 𝑚 variando entre 5 a 15 
[19,29,40]. Apenas o grupo ZC sem envelhecimento apresentou um 
valor de 𝑚 nessa faixa (5,8). O módulo de Weibull de cada material 
varia de acordo com a resistência flexural e o tamanho da população de 
defeitos presentes na sua estrutura, e nas cerâmicas, os defeitos não são 
uniformemente distribuídos [30,41]. Diante dos baixos valores de 𝑚 
encontrados, apesar da alta resistência flexural apresentada por todos os 
grupos, aponta-se para a possibilidade de que existiam defeitos inerentes 
ao material ou ao preparo dos discos, já que os discos não foram polidos 
para eliminar defeitos superficiais. Os valores de 𝑚  encontrados 
mostram que a variabilidade dos resultados de resistência foi grande, e, 
devido a essa variabilidade, a confiabilidade do material pode ser 
considerada baixa.  
 A associação do método de envelhecimento acelerado em 
autoclave com um teste biaxial de resistência flexural (aplicação de 
carga estática) vem sendo fortemente indicado para avaliar as 
propriedades mecânicas da zircônia frente ao envelhecimento. Embora o 
teste de resistência flexural seja aceito como o padrão, sua relevância 
clínica tem sido questionada, pois as falhas de restaurações cerâmicas 
estão principalmente ligadas a um processo de fadiga relacionado à 
aplicação de cargas dinâmicas, como as mastigatórias, e não a cargas 
estáticas – que causam fratura de impacto [35,41]. O emprego de um 
método de envelhecimento que associe umidade, variações de 
temperatura e cargas dinâmicas é, portanto, mais indicado para a 
avaliação das propriedades da zircônia em longo prazo, já que, quando 
instaladas em boca, próteses de zircônia ficam expostas a um meio 
úmido, de temperatura variável e, ao mesmo tempo, recebem cargas 
cíclicas. Os resultados do estudo de Cotes et al. [35] demonstram a 
importância dessa associação: o grupo envelhecido apenas em autoclave 
por 12 horas não apresentou redução da resistência flexural, enquanto os 
grupos envelhecidos por meio de métodos de ciclagem mecânica e 
ciclagem termomecânica apresentaram redução significativa da 
resistência flexural após 15.000.000 ciclos (ciclagem mecânica) e 
1.200.000 ciclos com variação de temperatura de 5 a 55ºC (ciclagem 
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termomecânica). É importante avaliar a resistência flexural estática da 
zircônia, porém, em função da maioria das falhas ocorrerem por fadiga, 
avaliar a longevidade do material sob cargas cíclicas torna-se mais 
relevante sob o ponto de vista clínico [41].  
 A análise da micro estrutura por MEV mostrou modificações 
micro estruturais na superfície de fratura do grupo que recebeu 
tratamento laboratorial com líquido de pigmentação e fluorescência, no 
entanto, a potência de detecção do sistema do MEV-EDX utilizado era 
limitada e não foi possível observar os componentes dos líquidos no 
interior do material para confirmar se foram eles os causadores das 
mudanças micro estruturais.     
 
CONCLUSÕES 
Dentro das limitações deste estudo, pode-se concluir que: 
1. A resistência à fratura da zircônia estudada não se alterou após 
os tratamentos laboratoriais com líquido de pigmentação e/ou 
fluorescência. 
2. O envelhecimento acelerado levou a um aumento da resistência 
à fratura da 3Y-TZP, que pode ser correlacionado ao aumento 
do conteúdo de fase monoclínica nos grupos envelhecidos com 
consequente introdução de tensões superficiais compressivas. 
3. Os módulos de Weibull foram semelhantes entre os grupos e 
demonstram que os tratamentos laboratoriais de pigmentação e 
fluorescência e o envelhecimento acelerado não alteraram a 
população de defeitos presente no material. 
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ANEXOS 
Tabela 1: Descrição dos materiais utilizados, especificações, fabricante 
e local. 
Material/Equipamento Especificações Fabricante/Local 
3 blocos de zircônia  Prettau Zirkon Zirkonzahn, Gais, Itália 
Líquido fluorescente 
Colour Liquid ICE 
Fluorescent 
Zirkonzahn, Gais, Itália 
Líquido para pigmentação 
Colour Liquid ICE 
Prettau A2 
Zirkonzahn, Gais, Itália 
Máquina para o ensaio 
mecânico 
Máquina de ensaios 
universais EMIC DL 
2000 
EMIC Instron, São 
José dos Pinhais, Brasil 
Fresadora para corte da 
zircônia 
Modela MDX-40 
Milling 
Roland DG, 
Hamamatsu, Japão 
Disco diamantado para 
divisão dos cilindros  
Disco diamantado 
KG Sorensen 
KG Sorensen, Cotia, 
Brasil 
Micrômetro para aferição da 
espessura 
Micrômetro digital 
0.25/0.01mm 
Mitutoyo, Suzano, 
Brasil 
Autoclave para o 
envelhecimento 
Autoclave Vitale 12L 
Cristófoli, Campo 
Mourão, Brasil 
Difractômetro para análise 
por DRX 
Xpert PRO MPD  
PANalytical. Boulder, 
EUA 
Microscópio Eletrônico de 
Varredura 
MEV HITACHI 
TM3030 
HITACHI, Krefeld, 
Alemanha 
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Tabela 2: Distribuição dos discos de acordo com o tratamento 
laboratorial empregado. 
Grupos (n=20) Tratamento aplicado 
ZN Zircônia sem tratamento 
ZC Zircônia com imersão em líquido de pigmentação A2 
ZF Zircônia com imersão em líquido fluorescente 
ZFC 
Zircônia com imersão em líquido de fluorescente e de 
pigmentação A2 
 
Tabela 3: Valores médios e desvio padrão da tensão máxima (MPa) 
suportados pelos grupos até a fratura dos discos. 
Grupo Tempo (MPa) Tempo (MPa) 
ZN 
0h 
1252,5±236,9 
5h 
1314,7±494,9 
ZC 1301,3±232,9 1872,2±561,8 
ZF 1247,7±316,1 1500,1±309,6 
ZFC 1204,8±256,1 1709,9±450 
 
 
Tabela 4: Módulos de Weibull (𝑚) apresentados pelos grupos testados. 
Grupo Tempo (𝒎) Tempo (𝒎) 
ZN 
0h 
3,2 
5h 
3 
ZC 5,8 4,6 
ZF 4,9 4,9 
ZFC 4,1 4 
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Gráfico 1: Valores médios de tensão máxima suportada até a fratura, em 
todos os grupos testados. 
 
 
Gráfico 2: Difractograma mostrando os picos de intensidade 
monoclínica e tetragonal dos grupos testados. 
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Figura 1: Micrografias, no aumento de 1000x, da superfície de fratura 
das amostras dos respectivos grupos: ZN sem envelhecimento (A); ZN 
com envelhecimento por 5 horas (B); ZFC sem envelhecimento (C); 
ZFC com envelhecimento por 5 horas (D). 
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ABSTRACT 
 
Objectives: To evaluate the mechanical resistance of a 3Y-TZP treated 
with coloring and/or fluorescent liquids before and after accelerated 
aging protocol. 
Materials and methods: 80 zirconia disks (Prettau Zirkon, Zirkonzahn) 
of 12x2.0mm were machined, divided into groups (N=20) according to 
the laboratory treatment: ZN (no treatment); ZC (immersion in coloring 
liquid); ZF (immersion in fluorescent liquid); ZFC (immersion in 
coloring and fluorescent liquid) and sintered. Ten disks from each group 
were submitted to the accelerated aging protocol in autoclave for 5 
hours. All disks were submitted to the flexural strength test (Ball-on-
three-balls test). The resistance values obtained were analyzed by two-
way ANOVA and Tukey's HSD tests (p<0.05). The Weibull (𝑚) 
modulus was used to analyze the probability of fracture. The content of 
tetragonal and monoclinic phases was observed by XRD and the 
microstructure visualization was made by SEM. 
Results: There was a significant increase in the resistance of the disks 
after aging (p<0.001); but when the laboratory treatments used were 
evaluated, no difference was observed (p=0.27). In the XRD analysis, 
the disks subjected to accelerated aging presented 30% of monoclinic 
content, while the non-aged disks didn’t present this phase. 
Significance: The increase in the flexural strength of the groups 
subjected to accelerated aging suggests that the increase of the 
monoclinic content concentrated on the surface generated compressive 
stresses that strengthened the material. Regarding laboratory treatments, 
there was no significant difference in flexural strength, demonstrating 
that the use of coloring and fluorescence agents did not influence the 
mechanical resistance of 3Y-TZP studied. 
 
Keywords: Yttria stabilized tetragonal zirconia; Zirconium; Aging; In 
vitro techniques; Materials testing; Biocompatible materials. 
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INTRODUCTION 
The use of metal-free ceramic prostheses has intensified in 
recent years due to the aesthetic expectations of the patients. Several 
ceramic systems are commercially available for clinical use and, among 
them, zirconia stands out due to its favorable properties such as 
biocompatibility, bio-inertia, low thermal conductivity, low corrosion 
potential, good radiopacity and satisfactory mechanical properties [1-3]. 
Its use has been indicated for the manufacture of crowns and fixed 
prostheses infrastructures, implant abutments and monolithic crowns 
because, in addition to the excellent mechanical properties, its optical 
properties minimize an undesirable grayish appearance near to the soft 
tissues, which is generally observed when prostheses and abutments 
made from metal are associated with thin periodontal biotypes 
[4,1,5,6,2,7,8]. 
  The most used zirconia in dentistry is the tetragonal 
polycrystalline stabilized by yttrium (3Y-TZP). Its superior mechanical 
properties are related to a mechanism presented by it, known as of 
transformation toughening. This mechanism is a phase transformation of 
particles from tetragonal to monoclinic (t→m), induced by an initial 
crack in the material. The process of transformation of the grains 
increases its volume by up to 4% and this increase generates 
compressive stresses at the crack tip, preventing its propagation. The 
result of this behavior is the increase in fracture resistance [1,2,9,10]. 
Several factors influence the t→m transformation, such as composition, 
size and shape of zirconia grains, amount of stabilizing oxides and 
processing of the pieces [5,9,11,12]. 
When zirconia encounters moisture and vapor, another 
mechanism may induce zirconia t→m phase transformation: aging or 
degradation at low temperatures (DBT). This phase transformation is 
slow, gradual and spontaneous, occurring at relatively low temperatures 
(150 to 400°C), disorganizing and weakening the structure of the 
material. Aging has been reported as a limitation of zirconia for 
medical-dental use because it negatively impacts the mechanical 
properties of zirconia [2,8,13-16]. To carry out in vitro studies of the 
behavior of zirconia against aging, an accelerated aging protocol in 
autoclave at 134ºC, 2 bar of pressure for 5 hours, has been 
recommended by the International Organization for Standardization 
(ISO) [16]. This protocol was idealized by Chevalier [13], who reported 
that one hour in autoclave at 134ºC represents 3 to 4 years of use of 3Y-
TZP in vivo. 
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In addition to the mechanical limitation of zirconia caused by 
aging, 3Y-TZP has a white and opaque color. Such optical 
characteristics are advantageous when background masking is required, 
such as the presence of molten metal cores and darkened teeth [17]. 
However, such opacity limits the reproduction of the optical 
characteristics of a natural tooth [18]. Although 3Y-TZP is used as a 
structural material, needing to be covered by feldspathic porcelain to 
obtain color, translucency and fluorescence, studies have shown when it 
is pigmented, it becomes capable of simulate the optical properties of a 
natural teeth, allowing a more favorable reproduction of aesthetics 
[8,19-21]. Laboratory conducts have been used to pigment zirconia, 
making it possible to obtain a color closer to the natural tooth [6,19,20]. 
For this purpose, some methods are described in the literature: the 
addition of metallic oxides to the zirconia powder before sintering or 
immersion of infrastructures in chloride solutions with rare earth 
elements [6,8,19,22-24]. 
In addition to the color-related limitation, 3Y-TZP shows no 
fluorescence. Fluorescence is a property present in natural teeth and 
required in dental restorative materials to allow for a satisfactory 
aesthetic result under different light conditions. It is defined as the 
ability of a body to absorb light (ultraviolet) and re-emit it at a longer 
wavelength, resulting in an increase in the brightness of the material and 
a "vitality" effect [6]. In order to obtain fluorescence in zirconia 
structures, their immersion in fluorescent liquids prior to sintering has 
been indicated. 
Authors suggest that metal oxides used for coloring pieces prior 
to sintering may affect the size of the zirconia grains caused by a 
spontaneous transformation of these grains from the tetragonal to 
monoclinic phase (depending on the concentration of pigment used), 
and that the impurities present in these solutions are deposited in the 
oxygen vacancies inside the material, favoring the disorganization of the 
crystalline structure and helping to reduce its fracture resistance 
[8,19,22]. However, few scientific evidence regarding the impact that 
these laboratory treatments may have on the mechanical properties of 
zirconia, especially with respect to its resistance, are available in the 
literature [19-22,25]. Also, little is known about the mechanical 
behavior of pieces that received such treatments after the aging of 
zirconia [8,26]. 
In this way, it is fundamental to study the influence of these 
laboratory treatments on the mechanical strength of zirconia pieces, as 
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well as their behavior against aging. The first null hypothesis of this 
study is that the immersion in coloring and/or fluorescent liquids will 
not influence the mechanical resistance of the tested zirconia. The 
second null hypothesis tested is that the accelerated aging will be able to 
reduce its resistance. 
 
MATERIALS AND METHODS 
 Eighty disks were made (14mm of diameter and 2.5mm of 
thickness) from 3 commercial zirconia blocks (Prettau Zirkon, 
Zirkonzahn, Gais, Italy - BATCH: ZH 40711). Table 1 presents the 
description of the materials used in this study. The disks were machined 
(Modela MDX-40 Milling, Roland DG, Hamamatsu, Japan) at the 
established diameter and then divided into thickness with a diamond 
disk (KG Sorensen, Cotia, Brazil). The finishing and polishing of the 
disks were done with paper sanding in different granulations (#600, 
#800 and #1200). The thickness was checked with a digital micrometer 
(Mitutoyo 0.25/0.01mm, Suzano, Brazil). Prior to sintering, the disks 
were divided according to the laboratory treatment employed, as 
described in Table 2.  
The coloring and fluorescent liquids (Color Liquid Ice Prettau 
A2, Zirkonzahn, Gais, Italy - BATCH: CB4286; Color Liquid Ice 
Fluorescent, Zirkonzahn, Gais, Italy - BATCH: CB3236) were placed in 
different disposable and transparent containers, in quantity necessary for 
the complete immersion of each disk. The disks were immersed in 
liquids and kept for 5 seconds marked in chronometer. If the disk 
belonged to the ZFC group, immersion in fluorescent liquid was 
performed prior to immersion in coloring liquid, as recommended by the 
manufacturer. When removed from the liquid, the disks were deposited 
on an absorbent paper for one hour and taken to dry under a red-light 
bulb for 60 minutes, for volatilization of the solvents. 
The sintering of the disks was performed by placing them on 
sintered zirconia spheres, which served as a support for firing, and on an 
aluminum oxide plate, to avoid the formation of white spots. A 
protective cap was placed to prevent discoloration of the zirconia during 
sintering, ensuring better color results. The disks were sintered by N.5 
program - specific for Prettau zirconia - in a sintering furnace 
(Zirkonofen 600/V2, Zirkonzahn, Gais, Italy) at a sintering temperature 
of 1500°C for 8 hours. Due to the 20% contraction present in the 
zirconia after sintering, the disks obtained a final measurement of 
12.0mm of diameter by 2.0mm of thickness. The disks were stored in 
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sealed plastic containers and separated according to the respective 
groups. No surface treatment was applied after the sintering, so the disks 
remained with the surface as sintered. 
Ten disks (n=10) from each group were submitted to the 
accelerated aging protocol suggested by Chevalier et al [12]. The disks 
were placed in ceramic containers, covered with distilled water and 
autoclaved at 134°C, 2 bar of pressure, for 5 cycles of one hour each, 
totalizing 5 hours of aging. 
 
Flexural strength test (B3B) 
All the eighty disks were taken to a universal test machine 
(EMIC DL 2000, Instron, São José dos Pinhais, Brazil) for the Ball-on-
three-Balls test (B3B) [27]. Each disk was fixed on three balls at its 
base, while another ball applied load at the center of the disk. The B3B 
device and the applied test followed the ISO standard for mechanical 
tests on ceramic materials - ISO 6872 [28]. The load cell used was of 
200KN, with a loading speed of 0.5mm/min, with the load being raised 
until the rupture occurs. The results were submitted to analysis of 
variance ANOVA (two factors, liquid treatment and aging) and to the 
Tukey’s honestly significant difference test (p<0.05). 
 
Weibull analysis 
The survival curve of the disks was obtained by the Weibull 
(𝑚) analysis, according to the following equation: 
𝑝𝑓 = 1 − exp [− (
𝜎
𝜎0
) 𝑚] 
Where Pf (σ) is the probability of failure, σ is the fracture strength, σ0 is 
the characteristic strength of the material that represents the value at 
which the probability of fracture occurring in the sample is 63.2% and 
𝑚 is the Weibull modulus. By placing the average resistance data in 
order and assigning a ranking of range 1 to 10 (according to the number 
of disks), the probability of failure of each disk based on this ranking 
was calculated from this equation: 
𝑝𝑓 =
𝑖 − 0.5
𝑛
 
Where i represents each disk in the ranking and n is the total number of 
samples [29,30]. 
 
X-ray diffraction analysis (XRD) 
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 After the fracture of all the disks, four of them were randomly 
selected (two from the non-aging and two from the aged group) for the 
crystallographic phases quantification (tetragonal and monoclinic), 
through X-ray diffraction analysis (XRD) (Xpert PRO MPD 
PANalytical, Boulder, USA). The selected disks belonged to the ZN 
groups (with no laboratory treatment) and ZFC (treated with both 
liquids), because it was believed that the group receiving the two 
treatments could be more affected, especially with aging. The selection 
of the disks of the ZN group was given with the purpose of serving as 
the initial reference (control group). The XRD reading generated a 
diffractogram and, for its analysis, the Garvie and Nicholson method 
modified by Toraya et al. [31] was used: 
 
𝑋𝑚 =
𝐼𝑚(−111) + 𝐼𝑚(111)
𝐼𝑚(−111) + 𝐼𝑚(111) + 𝐼𝑡(101)
 
 
𝑉𝑚 =
1.311𝑋𝑚
1 + 1.311𝑋𝑚
 
 
Where Xm represents the integrated fraction intensity of the monoclinic-
tetragonal zirconia system, and Im-111 and 111 correspond to the 
monoclinic phase intensity peaks of 28.2 and 31.5 and It 101 is the 
intensity of the tetragonal phase peak of 30.2. Vm means the volume of 
the monoclinic zirconia fraction. The equation modified by Toraya et al. 
[31] presents a non-linear calibration of the volume fraction curve, thus 
obtaining the value of 1.311 as the ratio of intensities in the 
diffractogram [32]. 
 
Scanning electron microscopy analysis (SEM) 
The same fractured disks were taken to scanning electron 
microscopy (SEM) (HITACHI Electronic Microscope TM3030, 
Krefeld, Germany) to verify the presence or absence of microstructural 
changes in the fracture surface. 
RESULTS 
 
Flexural strength test (B3B) 
Table 3 presents the mean values of maximum stress (MPa – 
flexural strength) beared until fracture in all groups. The results of the 
mechanical test showed that autoclaving for 5 hours did not lead to the 
reduction of flexural strength in the studied zirconia. In contrast, the 
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disks of the aged groups carried higher tensions and loads compared to 
the groups without aging (Chart 1). Analysis of two-way ANOVA 
revealed statistical difference between the groups with and without 
aging (p<0.001), which confirmed this finding. On the other hand, when 
comparing the different laboratory treatments, there were small 
variations in resistance, however, they were not statistically significant 
(p=0.27). This indicates that the laboratory treatments used did not 
affect the resistance of the studied zirconia, proving the first hypothesis 
of this study. There was no interaction between the two variables 
(groups/time), indicating that they are independent of each other 
(p=0.80). From the statistically significant difference caused by aging on 
the disks, the Tukey’s HSD test was applied to obtain the similarities 
between the groups. The lowest resistance values were found in the ZF 
group without aging, followed by the ZN group without aging, similar to 
each other (p=1.00). The highest values of resistance were found in the 
ZC group with aging and ZFC with aging, similar to each other 
(p=1.00), but different from ZF groups without aging (p=0.036) And ZN 
without aging (p=0.023). 
 
Weibull analysis 
 Table 4 presents the Weibull modules for each group tested. 
The values of 𝑚 found were similar for all groups, which demonstrates 
that the aging time applied and the laboratory treatment with the liquids 
did not produce effects on the sample modules. 
 
X-ray diffraction analysis (XRD) 
The diffractogram revealed the presence of monoclinic phase 
content (intensity peak of 28.2) in the disks of the groups ZN and ZFC 
with 5 hours of aging, corresponding to 30% fraction of this phase. In 
the ZN and ZFC groups without aging, no fraction of monoclinic phase 
content was found (Chart 3). 
 
Scanning electron microscopy (SEM) 
Microstructure analysis by SEM showed that the use of 
immersion laboratory treatments in conjunction with accelerated aging 
produced microstructural modifications that advanced into the tested 
zirconia. In the case of the application of immersion without aging, there 
was microstructural modification, however, more restricted to the 
surface layer. When observing a specimen that received only accelerated 
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aging, there was no major modification of the microstructure in 
comparison to the one without aging (Figure 1). 
 
DISCUSSION 
Considering that the use of 3Y-TZP with the addition of varied 
colors and fluorescence makes it possible to achieve better aesthetic 
results and the use of laboratory treatments to obtain these optical 
properties has gradually increased [8,20], it is fundamental to evaluate 
the mechanical properties of the material after receiving these 
treatments, especially in accelerated aging conditions. 
The first null hypothesis of this study was accepted because no 
significant differences were found regarding the behavior of zirconia 
after immersion in coloring and/or fluorescent liquids (p=0.27), 
regardless of the liquid used. The flexural strength values found in this 
study ranged from 1204 to 2013 MPa. These values can be considered 
satisfactory and even high, considering that the average flexural strength 
reported for dental zirconia in the literature is around 1000 MPa 
[1,5,14].  
 In a similar study, Hjerppe et al. [25] used coloring liquids of 
different colors that were applied with different immersion times (3 
seconds and 1 minute). The zirconia used was the same as in the present 
study; however, the authors found a significant decrease in resistance 
after disk immersion, contrary behavior to what was observed in the 
present study. These authors also observed that the liquids penetrated 
the entire disk, regardless of the immersion time used, however, the 
longer the immersion time, the greater the reduction of flexural strength. 
In the present study, both specimens from the control group and those 
which received treatment with coloring and/or fluorescence liquids 
(without aging) showed very similar flexural strength (from 1200 to 
1300 MPa). Although the material and the mechanical test applied are 
the same and the immersion procedures have been similar, it is possible 
that the divergence of the resistance values between the studies is related 
to the thickness of the specimens. In the reported study, the specimens 
had 1mm prior to sintering, and 0.8mm after sintering. The authors 
attributed the reduction of resistance to a probable volume increase of 
the samples caused by the exaggerated penetration of the liquids during 
the immersion (soaking). This increase may have generated lower 
structure density and higher porosity in the material during the sintering 
process. In the present study, the discs were prepared with 2.5mm of 
thickness (planned according to the radius of the B3B device, which 
64 
 
follows ISO 6872 [28]) and after sintering, the final thickness was 2mm 
– which may have affected the complete penetration of the liquids. 
Regarding the use of the fluorescent liquid, there are no previous studies 
relating the fluorescence application to changes in the mechanical 
behavior of zirconia to be comparable with the results of the present 
study. However, it is possible that the same occurrence with the coloring 
liquids occurred with the fluorescent liquid. 
 The second null hypothesis of this study wasn’t accepted, since 
there was no reduction of the flexural strength, on the contrary, the 
resistance increased significantly in all groups (p<0.001) after zirconia 
disks were submitted to the accelerated aging protocol in autoclave for 5 
hours, opposing to the results of studies by Chevalier et al. [13,14]. All 
groups presented similar behavior after aging, but the ZC and ZFC 
groups had the highest resistance values after aging, being statistically 
similar (p=1.00). A possible explanation for the results found, may be 
the aging time applied. What seems to occur is that during the first few 
hours of aging in humid environment, zirconia was able to maintain its 
resistance or even increase it, however, when applying long aging times 
(over 5 hours) the mechanical resistance of zirconia could falls 
gradually [29,33-38].  
Kohorst et al. [36] reported that the grains of the surface layer 
of zirconia can transform more easily (from the tetragonal to monoclinic 
phase) and that this transformation results in scattered elevations on the 
surface as a consequence of the associated volume increase leaving the 
surface layer under slight compression, but without generating 
significant internal tensions. This means that if phase transformation is 
limited and restricted to the surface, it can cause an increase in material 
strength due to the compressive tensions generated in the surface. It is 
possible that this phenomenon can be initiated in the first hours of aging, 
generating phase transformation of the surface grains, increasing in the 
monoclinic content, compressive tensions on the surface, with 
consequent increase of the resistance. After prolonged periods of 
accelerated aging, the phase transformation would propagate to the 
interior of the material, significantly disorganizing the crystalline 
structure, which would consequently make it more fragile [29,39]. 
Recent studies using the same aging method proposed by 
Chevalier [13] presented similar results that corroborate this hypothesis. 
Pereira et al. [33] performed a systematic review evaluating zirconia 
behavior against aging. As a result of a survey containing results from 
19 in vitro studies using accelerated aging, they concluded that 
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mechanical resistance only declined significantly when the aging time 
was greater than 20 hours, and more than 50% of monoclinic content 
was visualized in XRD (probable phase transformation that was not 
restricted to the surface of the material). In another study by Pereira et 
al. [34], there were 3 groups: group of disks with surface grinding by 
diamond bur of normal granulation; Group of disks with grinding by 
extra-fine granulation bur and control group (without grinding). All 
groups were submitted to accelerated aging for 20 hours. The control 
group showed increased mechanical resistance after aging, while the 
other two groups had their resistance reduced. The monoclinic content 
of the control group after the aging of 20 hours was 53.33%, however it 
wasn’t clear if the content of this phase was only increased because of 
aging or due to the use of water during preparation of the specimens (cut 
and polishing).  
In the study by Kohorst et al. [36] the zirconia disks were aged 
for 16, 32, 64 and 128 hours. Differently from the present study, there 
was a significant reduction of resistance in relation to the control group 
after aging at all applied times. However, all times were greater than 5 
hours (time of aging applied in the present study). Flinn et al. [38] made 
a study with aging times of 5, 50, 100, 150 and 200 hours with Prettau 
(same zirconia as the present study) being one of the tested zirconia. The 
authors reported a significant reduction in the mechanical resistance of 
the Prettau zirconia after 200 hours of aging (with monoclinic content of 
76%), and the reduction was gradual since the application of the first 5 
hours of aging. The studies show that due to the variation of the aging 
times used, it is not possible to know for sure after how many hours 
zirconia will be affected. None of these studies have associated the use 
of coloring agents to the accelerated aging. 
Differently from these studies, in the study of Nakamura et al. 
[8] the association of the use of pigments through the technique of 
infiltration of the zirconia pieces and the technique of adding metal 
oxides to the zirconium powder with the accelerated aging by 10 and 
100 hours in an autoclave was made. The results of this study showed 
that aging for 100 hours significantly affected the resistance of the 
specimens from all groups (including control, without coloring). 
However, after 10 hours of aging, the mean flexural strength of the 
group that received color through the infiltration method increased 
compared to the control group, and this increase was explained by the 
authors in the same way as the present study - the formation of 
compressive tensions in the surface layer due to a concentrated phase 
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transformation of the grains in the surface - but despite the reduction of 
resistance after 100 hours of aging, this group still obtained higher 
resistance values than the control group, and the results of the XRD 
analysis showed that the color infiltration decreased the rate of phase 
transformation compared to the control group (which already showed a 
reduction in resistance after 10 hours of aging). The authors rejected 
their hypothesis that 3Y-TZP with addition of pigments would be more 
susceptible to aging and concluded that colored zirconia may have 
flexural resistance equivalent to that of non-colored zirconia. In the 
present study, the rate of phase transformation and flexural strength 
values were similar for all groups regardless of laboratory treatment, 
influenced only by aging. Therefore, it can be stated that the studied 
zirconia wasn’t more or less susceptible to accelerated aging when it 
received color or fluorescence, and that aging affected all groups 
equally. 
 The results of the Weibull analysis found in the present study 
were relatively low compared to values reported in similar studies with 
m values varying from 5 to 15 [19,29,40]. Only the ZC group without 
aging showed a value of m in this range (5,8). The Weibull modulus of 
each material varies according to the flexural strength and population 
size of defects present in its structure, and in ceramics the defects are 
not evenly distributed [30,41]. In view of the low values of m found, 
despite the high flexural strength presented by all groups, there is a 
possibility that there were defects inherent to the material or to the 
preparation of the discs, since the discs were not polished to eliminate 
superficial defects. The values of m found show that the variability of 
the resistance results was great, and due to this variability, the reliability 
of the material can be considered low. 
 The association of the autoclaved accelerated aging method 
with a biaxial flexural strength test (application of static load) has been 
strongly used to evaluate the mechanical properties of zirconia against 
aging. Although the flexural strength test is accepted as the standard, its 
clinical relevance has been questioned, because the failures of ceramic 
restorations are mainly related to a fatigue process related to the 
application of dynamic loads, such as masticatory loads, and not to static 
loads – which cause impact fracture [35,41]. The use of an aging 
method that associates moisture, temperature variations and dynamic 
loads is therefore more suitable for the evaluation of zirconia properties 
in the long term, since when placed in mouth, zirconia prostheses are 
exposed to a humid environment, with variable temperature and at the 
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same time receiving cyclic loads. The results of the study by Cotes et al. 
[35] demonstrate the importance of this association: the group aged only 
in autoclave for 12 hours did not present a reduction of flexural strength, 
whereas the groups aged through the mechanical cycling and 
thermomechanical cycling methods presented a significant reduction of 
flexural strength after 15,000,000 cycles (mechanical cycling) and 
1,200,000 cycles with temperature variation from 5 to 55ºC 
(thermomechanical cycling). It is important to evaluate the static 
flexural strength of zirconia, however, because most failures occur due 
to fatigue, testing the longevity of the material under cyclic loads 
becomes more clinically relevant [41]. 
 SEM analysis showed microstructural changes in the fracture 
surface of the group that received laboratory treatment with coloring and 
fluorescent liquids. However, the detection power of the SEM-EDX 
system was limited and It was not possible to observe the components of 
the liquids inside the material to confirm if they were the cause of the 
microstructural changes. 
 
CONCLUSIONS 
 Within the limitations of this study, it can be concluded that: 
1. The fracture resistance of the studied zirconia remains high 
after laboratory treatments with coloring and/or fluorescent 
liquids. 
2.  Accelerated aging caused an increase in the fracture resistance 
of the 3Y-TZP, which can be correlated to the increase in 
monoclinic phase content in the aged groups. 
3. Weibull's modules were similar between the groups and 
demonstrate that the laboratory treatments of coloring and 
fluorescence and accelerated aging did not change the 
population of defects present in the material. 
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ATTACHMENTS 
 
Table 1: Description of materials used, specifications, manufacturer and 
location. 
Material/Equipment Specifications Manufacturer/Location 
3 zirconia blocks Prettau Zirkon Zirkonzahn, Gais, Italy 
Fluorescent liquid 
Colour Liquid ICE 
Fluorescent 
Zirkonzahn, Gais, Italy 
Coloring liquid 
Colour Liquid ICE Prettau 
A2 
Zirkonzahn, Gais, Italy 
Mechanical test 
machine 
Universal testing machine 
EMIC DL 2000 
EMIC Instron, Sao Jose 
dos Pinhais, Brazil 
Milling machine for 
cutting zirconia 
Modela MDX-40 Milling 
Roland DG, Hamamatsu, 
Japan 
Diamond disk for 
dividing cylinders 
KG Sorensen Diamond 
disk 
KG Sorensen, Cotia, 
Brazil 
Micrometer for 
thickness 
measurement 
Digital micrometer 
0.25/0.01mm 
Mitutoyo, Suzano, Brazil 
Autoclave used for 
aging 
Vitale 12L autoclave 
Cristófoli, Campo 
Mourao, Brazil 
Difractometer for 
XRD analysis 
Xpert PRO MPD  
PANalytical. Boulder, 
USA 
Scanning electron 
microscope  
SEM HITACHI TM3030 
HITACHI, Krefeld, 
Germany 
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Table 2: Disks distribution according to the laboratory treatment 
applied. 
Groups (n=20) Applied treatment 
ZN Zirconia with no treatment 
ZC 
Zirconia with immersion in coloring liquid A2 - Color 
Liquid Ice Prettau A2 
ZF  
Zirconia with immersion in fluorescent liquid - Color 
Liquid Ice Fluorescent  
ZFC  
Zirconia with immersion in fluorescent liquid and coloring 
liquid A2 
 
Table 3: Mean values of maximum stress (MPa) beared by groups until 
the disks fracture. 
Group Time (MPa) Time (MPa) 
ZN 
0h 
1252,5±236,9 
5h 
1314,7±494,9 
ZC 1301,3±232,9 1872,2±561,8 
ZF 1247,7±316,1 1500,1±309,6 
ZFC 1204,8±256,1 1709,9±450 
 
Table 4: Weibull (𝑚) modulus presented for all tested groups. 
Group Time (𝒎) Time (𝒎) 
ZN 
0h 
3,2 
5h 
3 
ZC 5,8 4,6 
ZF 4,9 4,9 
ZFC 4,1 4 
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Chart 1: Mean values of maximum stress beared by groups until 
fracture. 
 
 
Chart 2: Diffractogram showing the monoclinic and tetragonal intensity 
peaks of the tested groups. 
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Figure 1: Micrographs, in 1000x increase, of the fracture surface of the 
specimens of the respective groups: ZN without aging (A); ZN with 
aging for 5 hours (B); ZFC without aging (C); ZFC with aging for 5 
hours (D). 
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6 METODOLOGIA APLICADA 
 
Este estudo é caracterizado como um estudo laboratorial in vitro.  
 
6.1 Lista de materiais e equipamentos  
 
Tabela 1: Descrição dos materiais utilizados, especificações, fabricante 
e local. 
Material/Equipamento Especificações Fabricante/local 
3 blocos de zircônia Prettau Zirkon 
Zirkonzahn, Gais, 
Itália 
Líquido fluorescente 
Colour Liquid ICE 
Fluorescent 
Zirkonzahn, Gais, 
Itália 
Líquido para pigmentação 
Colour Liquid ICE 
Prettau A2 
Zirkonzahn, Gais, 
Itália 
Máquina para o ensaio 
mecânico 
Máquina de ensaios 
universais EMIC DL 
2000 
EMIC Instron, São 
José dos Pinhais, 
Brasil 
Fresadora para corte da 
zircônia 
Modela MDX-40 
Milling 
Roland DG, 
Hamamatsu, Japão 
Disco diamantado para 
divisão dos cilindros 
Disco diamantado KG 
Sorensen 
KG Sorensen, Cotia, 
Brasil 
Micrômetro para aferição 
de espessura 
Micrômetro digital 
0.25/0.01mm 
Mitutoyo, Suzano, 
Brasil 
Autoclave para o 
envelhecimento 
Autoclave Vitale 12L 
Cristófoli, Campo 
Mourão, Brasil 
Difractômetro para análise 
por DRX 
Xpert PRO MPD  
PANalytical, 
Boulder, EUA 
Microscópio Eletrônico de 
Varredura 
MEV HITACHI 
TM3030 
HITACHI, Krefeld, 
Alemanha 
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6.2 Confecção dos corpos de prova 
 Três discos pré-sinterizados de zircônia (Prettau Anterior, 
Zirkonzahn, Gais, Itália – LOTE: ZH 40711) foram usinados em uma 
fresadora (Modela MDX-40 Milling, Roland DG, Hamamatsu, Japão). 
O corte dos discos pré-sinterizados gerou 19 cilindros com 14mm de 
diâmetro. Cada um deles foi dividido ao meio com um disco diamantado 
(KG Sorensen, Cotia, SP, Brasil) obtendo dois novos discos, o que 
gerou um número final de 38 amostras por disco de zircônia usinado, 
totalizando 114 amostras. Oitenta discos foram lixados com lixas de 
papel de diferentes granulações (#600, #800 e #1200) até a espessura 
final desejada. Enquanto os procedimentos de acabamento e polimento 
eram efetuados, a espessura era controlada através do uso de um 
micrômetro digital (Mitutoyo 0.25/0.01mm, Suzano, Brasil). 
As dimensões dos discos foram previamente calculadas para se 
adaptarem ao dispositivo do teste mecânico B3B. O cálculo levou em 
consideração a contração esperada de 20% após a sinterização. O 
diâmetro selecionado para o corte foi de 14mm. O valor do raio da 
amostra guiou a decisão pela espessura, que deve conter entre 0,05 a 0,6 
vezes o valor do raio. Como a espessura desejada era de 2,5mm antes da 
sinterização, foi realizado o cálculo para verificar se essa espessura 
estava dentro do critério desejado, e verificou-se que continha em torno 
de 0,35 vezes o valor do raio (r=7). Após a sinterização, as medidas dos 
discos passaram a ser: 12mm de diâmetro e 2mm de espessura.  
 
Figuras 1 e 2: Fresadora utilizada para corte inicial dos discos, por meio 
da tecnologia CAD/CAM. Projeto digital (desenho CAD) feito em 
software para planejar a quantidade e o diâmetro dos discos. A máquina 
fresadora seguiu a orientação do desenho para, após a usinagem, obter 
19 cilindros com 14 mm de diâmetro. 
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Figuras 3 e 4: Disco pré-sinterizado de zircônia sendo usinado na 
fresadora; divisão do cilindro com um disco diamantado (KG Sorensen, 
Cotia, São Paulo, Brasil), obtendo dois discos a partir do cilindro que foi 
dividido, totalizando 38 discos. 
 
 
Figura 5: Acabamento e polimento dos discos, com lixas de diferentes 
granulações (#600, #800 e #1200) para chegar às dimensões finais 
desejadas. Após a realização do acabamento e polimento, os discos 
chegaram à espessura planejada: 14mm de diâmetro e 2,5mm de 
espessura. 
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6.3 Divisão dos grupos 
 
Grupos Tratamento aplicado 
ZN 
Zircônia sem tratamento laboratorial 
com líquido de pigmentação e/ou 
fluorescente 
ZC 
Zircônia após imersão em líquido de 
pigmentação (cor A2) durante 5 
segundos 
ZF  
Zircônia após imersão em líquido 
fluorescente durante 5 segundos 
ZFC  
Zircônia após imersão em líquido 
fluorescente por 5 segundos, secagem 
por 10 segundos e imersão em líquido 
de pigmentação (cor A2) por 5 
segundos 
Tabela 2: Distribuição das amostras de acordo com o tratamento 
laboratorial aplicado. 
 
 
Figura 6: Líquidos utilizados para imersão das amostras do estudo. À 
esquerda, o líquido para pigmentação na cor A2. À direita, o líquido 
fluorescente. 
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Figura 7: Discos após a imersão nos líquidos: (A) discos pertencentes ao 
grupo ZF, imersos em líquido fluorescente; (B) discos pertencentes ao 
grupo ZC, imersos em líquido de coloração A2; (C) discos pertencentes 
ao grupo ZFC, imersos em líquido fluorescente e após secagem por 10 
segundos, imersos em líquido de coloração A2. Para a secagem, os 
foram posicionados sobre um papel absorvente. 
 
6.4 Sinterização 
 A sinterização dos discos foi realizada colocando-os sobre 
esferas de zircônia sinterizadas, que serviram como suporte para 
queima, e sobre uma placa de óxido de alumínio, para evitar a formação 
de manchas brancas. Uma tampa de proteção foi colocada para impedir 
a descoloração da zircônia durante a sinterização, garantindo melhores 
resultados de cor.   
 
 
Figura 8: Forno utilizado para a sinterização dos discos (Zirkonofen 
600/V2, Zirkonzahn, Gais, Itália). Foi utilizado o programa N.5, 
específico para zircônia prettau, em uma temperatura de 1600ºC, 
durante 8 horas. Fonte da imagem: http://www.zirkonzahn.com/ 
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Figura 9: Discos não envelhecidos (A) e após o envelhecimento (B) 
pertencentes aos respectivos grupos, da esquerda para a direita: ZN (sem 
tratamento), ZC (imersão em líquido de pigmentação A2), ZF (imersão 
em líquido fluorescente) e ZFC (imersão em líquido fluorescente e de 
pigmentação A2). Nesse momento, os discos já tinham sido sinterizados 
e apresentavam as seguintes dimensões: 12mm de diâmetro e 2mm de 
espessura. A demarcação feita com um lápis, no centro de cada disco, 
serve para guiar a localização do pistão de aplicação de carga, no 
momento do teste de resistência flexural. 
 
6.5 Envelhecimento acelerado 
 Foram selecionados 10 discos de cada grupo para serem 
submetidos ao envelhecimento acelerado. O protocolo de 
envelhecimento utilizado foi o sugerido por Chevalier (2006), em que 
uma hora em autoclave a uma temperatura de 134ºC corresponde a 3 a 4 
anos de envelhecimento in vivo. Os discos foram colocados em 
recipientes cerâmicos, cobertos com água destilada e levadas a 
autoclave por 5 ciclos de uma hora cada. 
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Figura 10: Modelo da autoclave utilizada para o envelhecimento 
acelerado. Foram realizados 5 ciclos de 1 hora à temperatura de 134ºC e 
2 bar de pressão. Fonte da imagem: 
http://www.cristofoli.com/odontologia/  
 
6.6 Ensaio Mecânico 
No intuito de avaliar se houve modificação das propriedades 
mecânicas do material após os tratamentos de imersão e do protocolo de 
envelhecimento acelerado, foi realizado o teste de resistência flexural 
Ball-on-three-Balls test (B3B). Neste ensaio, o corpo de prova foi 
fixado sobre três esferas na sua base – enquanto a outra esfera aplicou 
carga no centro do disco. Os resultados desse teste foram submetidos à 
análise de variância ANOVA (dois fatores: tratamentos laboratoriais e 
envelhecimento) e ao teste Tukey de diferença honestamente 
significativa (p<0,05). Foi realizada também a análise da curva de 
sobrevivência dos discos através pela análise de Weibull (𝑚). 
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Figura 11: Máquina de ensaios universais (EMIC DL 2000, Instron, São 
José dos Pinhais, Paraná, Brasil) utilizada para o teste de resistência 
flexural. 
 
 
Figuras 12 e 13: Dispositivo com as três esferas utilizado no teste B3B; 
disco de zircônia posicionado sobre o dispositivo B3B durante a 
realização do teste de resistência flexural. A imagem mostra o pistão 
aplicador de carga posicionado no centro do disco (seguindo a 
demarcação realizada previamente). A célula de carga utilizada era de 
200KN, com velocidade de carregamento de 0,5mm/min e a carga foi 
elevada até ocorrer a ruptura do disco. 
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6.7 Análise por difração de raios-X (DRX) 
Quatro discos fraturados foram selecionados para a 
quantificação das fases cristalográficas (tetragonal e monoclínica), no 
intuito de verificar se houve transformação de fase t→m desencadeada 
pelo envelhecimento. A quantificação foi realizada através da análise 
por difração de raios-x (DRX). Os discos selecionados pertenciam aos 
grupos ZN (sem tratamento laboratorial) e ZFC (tratados com os dois 
líquidos), sendo um envelhecido e outro não envelhecido, de cada 
grupo. Para a análise do difractograma gerado pela leitura do DRX, 
foram utilizadas as seguintes equações (médoto de Garvie e Nicholson 
modificado por Toraya):  
 
𝑋𝑚 =
𝐼𝑚(111) + 𝐼𝑚(111)
𝐼𝑚(111) + 𝐼𝑚(111) + 𝐼𝑡(101)
 
 
𝑉𝑚 =  
1.311𝑋𝑚
1 + 1.311𝑋𝑚
 
 
Onde Xm representa a fração de intensidade integrada do sistema 
zircônia monoclínica-tetragonal, e Im -111 e 111 correspondem aos picos 
de intensidade de 28.2 e 31.5 de fase monoclínica e It 101 é a 
intensidade do pico 30.2 de fase tetragonal. Vm significa o volume da 
fração de zircônia monoclínica. O valor de 1.311 representa a razão de 
intensidades no difractograma.  
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Figura 14: Difractômetro (Xpert PRO MPD PANalytical, Boulder, 
Colorado, EUA) utilizado para análise por DRX, com o objetivo de 
quantificar o conteúdo das fases tetragonal e monoclínica nas amostras. 
Fonte da imagem: http://www.panalytical.com/  
 
6.8 Análise da microestrutura por MEV 
 Para observar possíveis alterações microestruturais na superfície 
de fratura dos discos, foi realizada análise por microscopia eletrônica de 
varredura (MEV). Os discos foram preparados com banhos de álcool em 
diferentes concentrações (10% a 100%) e recobertos com ouro. Após 
visualização em diferentes magnificações, a magnificação de 100 
micrômetros foi selecionada para obtenção das micrografias, pois 
possibilitou a visualização de uma camada superficial próxima à fratura 
e de uma parte mais interna do material. As imagens possibilitaram uma 
análise qualitativa das modificações microestruturais após a aplicação 
dos tratamentos e do envelhecimento acelerado. 
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Figura 15: Três dos quatro discos selecionados para a microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), após o recobrimento em ouro e na 
ordem das análises. 
 
 
 
Figura 16: Microscópio eletrônico de bancada (HITACHI TM3030, 
Krefeld, Nordrhein-Westfalen, Alemanha) utilizado para análise da 
microestrutura dos discos. Fonte da imagem: http://www.hitachi-
hightech.com/  
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7 ANEXOS 
 
Tabela 1: Análise de variância ANOVA a dois fatores dos valores de 
resistência flexural. 
 
Fonte da variação SS GL MS Valor de p 
Grupos 1328576 3 442858,6 0,27 
Tempo 7254872 1 7254872 0,000015 
Interações (grupos*tempo) 333371,9 3 111124 0,80 
      
 
Tabela 2: Resultados para as comparações individuais do teste Tukey de 
diferença honestamente significativa (p<0,05). 
 
Grupo Tempo Média (N) 
ZF  
0h 
1841,3a 
ZN 1888,9a 
ZFC 1943,4a,b 
ZC 2062,1a,b 
ZF 
5h 
2254,4a,b 
ZN 2478,6a,b 
ZC 2683,5b 
ZFC 2720,3b 
* As letras iguais representam as similaridades entre os grupos. 
 
